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論文内容要旨
 第1章
 生体,環境中には塩化物イオン,硫酸イオン等の無機アニオンやカルボキシル基,リン酸基等を有す
 るアニオン性基質が多数存在し,これらアニオン及びアニオン性基質はアミノ酸,DNAを始めとする数
 多くの生体基質の構成成分であるばかりでなく,エネルギー代謝,膜輸送,細胞内外における浸透圧調
 整などの生体中における生命活動,窒素系肥料に由来する土壌汚染,河川,湖沼の富栄養化,酸性雨な
 どの環境汚染において重要な役割を果たしている。したがって,アニオン,及びアニオン性基質の存在
 量を知っておくことは各種疾患,環境汚染の発見につながるため,重要なことであり,その為の高性能
 なアニオン分析法の開発は重要になる。アニオン分析法としては無機アニオンにはイオンクロマトグラ
 フィー,アミノ酸等の有機アニオンにはラベル化→HPLCorGCというのが主要な方法であり,特に精密
 分析前の簡易スクリーニングの方面におけるアニオン分析法の開発は立ち遅れている。数百ppmレベルで
 の定性的分析法は各アニオンについてある程度確立しているが,数～数十ppmレベルでの簡便,迅速な分
 析法は確立されているとは言い難い。そこで本研究では水素結合を利用するアニオン認識比色試薬の開
 発及び液一液界面におけるアニオン認識機能評価を目的とした。アニオン認識比色試薬の開発は,光セ
 ンサーの感応素子や,オンサイト分析など分析化学的応用が期待される。さらに,水系での高選択的ア
 ニオン分析法の開発のため,水素結合がほぼ機能しないバルク水系,水一有機溶媒混合系に代わり,親水
 的でありながらバルクとは異なる物理化学的性質を有する液一液界面での水素結合を利用した高選択的ア
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 ニオン認識の実現が期待される。
 第2章
 水素結合性アニオン認識比色試薬の設計として,アニオン認識部位としてのチオ尿素基に発色団官能
 基としてp一ニトロフェニル基を結合した水素結合性ホスト分子⊥,2,旦を考案した。これらのホスト分子
 はアニオンと水素結合により認識し,それをチオ尿素一p一ニトロフェニル基問の電荷移動により生ずる電
 荷移動吸収帯の波長シフトで検出することが可能であると期待される。そこでホスト分子1,2,塾を新規
 合成し,アセトニトリル及びアセトニトリルー水系におけるアニオン認識機能を評価した。
 吸収スペクトル測定の結果,アニオン添加によりいずれのホスト分子の場合においても吸収スペクト
 ルは長波長シフトを示し,溶液の色調は無色から黄色へと変化した。この波長シフトはアニオンとの錯
 形成によりホスト分子単独の時よりも励起状態が安定化したことに由来すると考えられる。アニオンと
 のi:1錯形成定数K。,長波長シフトの大きさはどちらの場合においても豊>2>1の序列となった。これ
 は電子吸引性官能基の段階的導入によりチオ尿素基の酸性度が増大した結果引き起こされたと考えられ
 る。もっとも大きな錯形成,波長シフトを示すa一酢酸イオンの組み合わせでK11=L7×10bMlと電荷一電荷
 相互作用や多点水素結合を導入したホストと同程度の錯形成能を達成した。λmaxは343nmから392nmへ
 と大きく長波長シフトした。
 MeCN99%一水1%系において酢酸イオン認識機能を評価したところ大きく応答が減少する1に対しaは
 ほとんど応答の減少が見られなかった。3のアニオン選択性を評価したところ酢酸イオンにのみほぼ選択
 的に色調,スペクトル変化を示し,酢酸イオンに対するaliornothing的な比色試薬として機能することが
 わかった。
 食品試料中の酢酸イオンの定量分析に応用した結果,旦により精度良く,かつ簡便に比色定量すること
 が可能であった。以上の結果は,水素結合を利用することにより高感度,高選択的なアニオン認識試薬
 の開発が達成できる可能性を示唆するものであるといえる。
 第3章
 水素結合性ホストにより高選択的アニオン認識を実現できることが確かめられた。しかし自然界に存
 在するアニオンの多くは水中,又は親水的環境中に存在する。水溶液中においてはホストーア二才ン間
 の水素結合の形成が水分子により阻害されるため水素結合性ホストは水溶液中では機能しない。そこで,
 親水的環境ながら水素結合の形成が報告されている界面に着目し,液胃液界面における水素結合性ホスト
 のアニオン認識機能を評価した。互いに混合しない二つの溶媒の境界面,すなわち液一液界面は両相の
 中間程度の溶媒極性,空間的制約による分子運動への制限など,バルク中とは異なる物理化学的性質を
 有している。従って界面においては界面に存在する分子の配向,ヘテロ溶媒和構造などバルク中では見
 られない現象が起こりうる。そこで,液一液界面におけるアニオン認識機能を動的界面張力測定法によン)
 速度論的,熱力学的に解析し,水素結合によるアニオン認識反応に与える液一液界面の効果を検討した。
 種々のホスト分子について測定を行った結果,チオ尿素型ホスト分子に対しては界面張力の減少が見
 られなかったが,電荷を有するアニオン認識部位であるイソチオ尿素(チオウロニウム)を導入したホスト
 分子に対して界面張力の減少が見られた。速度論的解析の結果,界面錯形成反応の反応機構はホスト濃
 度により変化することが明らかとなった。さらに,イソチオ尿素基に,更にチオ尿素基を導入したチオ
 尿素一イソチオ尿素型ホス1・BT-C1はイソチオ尿素型ホストMT-C1に比べて界面張力の減少量が増大した。
 更に熱力学的解析を行った結果,界面での安定度の目安である吸着定数KもBT-C、のほうが大きかった。
 この結果は水分子が多く存在する液一液界面において中性官能基であるチオ尿素による水素結合が効果
 一207一
}
L
Y
}
 的に働いたためであると考えられる。吸着定数Kから見たアニオン選択性についてはMT-C1ではH2PO、'(K
 =30,000)≒Cr(K=25,000),BT-C1についてはH2POr(K=170,000)>Cl一(K=63,000)となりBT-C1にリン
 酸選択性が発現した。2相分配系においては脱水和エネルギーの大きいリン酸イオンに対しては選択性が
 現れないことを考えると,液一液界面が特異的な反応場として機能することがわかった。
 第4章
 以上の結果は水素結合を利用したアニオン認識,および水素結合をより水に近い場において有効に働
 かせる反応場としての液一液界面の有用性を示唆するものであり,水系での水素結合を利用するアニオ
 ン認識への展開が期待できる結果でもある。今後はホスト分子の分子設計のみにこだわるのではなく,
 分子認識反応場の設計にも着目し,ホストの持つ性能をより多く引き出す反応場の開発にも力を入れる
 ことで個々のアニオンに対する優れた選択性,錯形成能を有する試薬の開発が期待できる。
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 論文審査の結果の要旨
 自然界には数多くのアニオンが存在し,重要な役割を担っているにもかかわらずその分析法はカチオ
 ンに比べて限られている。本論文では新規アニオン分析法の開発を目指し,水素結合を利用するアニオ
 ン認識比色試薬の合成及び機能評価と水素結合が効率的に機能する親水的な分子認識反応場としての液一
 液界面に着目した液一液界面におけるアニオン認識機能評価に関する研究を行った。
 水素結合を利用するアニオン認識比色試薬の合成及び機能評価では,アニオン認識部位としてのチオ
 尿素基に発色団官能基としてのp一ニトロフェニル基を結合した分子の電荷移動吸収帯を利用することで、α
 Mレベルのアニオンを認識し,それを溶液の色調変化で捕らえることのできる新規アニオン認識試薬の開
 発に成功し,食品試料中に含まれるアニオンの定量が可能であることを示した。さらに,電子吸引性官
 能基としてのp一ニトロフェニル基の導入によりチオ尿素基の水素結合能が増大することを見出し,電子吸
 引性官能基の段階的導入の結果,水素結合より強力な相互作用である電荷一電荷相互作用を利用したアニ
 オン認識試薬に匹敵するほどのアニオン認識能を達成した。
 液一液界面におけるアニオン認識機能評価では,自然界のアニオンの多くが存在する水中,又は親水的
 環境での水素結合性アニオン認識試薬の効果的運用を目指して,バルクとは異なる物理化学的性質を有
 し,親水的環境ながら水素結合の形成が報告されている界面に着目し,液一液界面における水素結合性ア
 ニオン認識試薬のアニオン認識機能を界面張力測定により速度論的,熱力学的に評価した。電荷を有す
 る水素結合性アニオン認識部位であるイソチオ尿素(チオウロニウム)を導入したアニオン認識試薬のアニ
 オン認識機能評価の結果,界面錯形成反応の反応機構は試薬濃度により変化することが明らかとなった。
 さらに,イソチオ尿素基に,更にチオ尿素基を導入したチオ尿素一イソチオ尿素型アニオン認識試薬に
 より液一液界面において中性官能基であるチオ尿素との水素結合が効果的に働く事を見出した。アニオ
 ン選択性については,2相分配系においては脱水和エネルギーが大きいため通常発現しないリン酸選択性
 が発現した。
 以上の研究成果は論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。したがって,加藤亮提出の博士論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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